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ScbVerent^lmnmbaro Palyamidformmasson 



£a iat belcanat* daB rpter Pbosphor Qder Kohlenstof fVerbindimgexv 

de& Fbosphars das prandve rbal t en .van Polyamiden beeinf luapexr . 

- " ...*■•-■*•• •• • .v.- *: * 

und unte? TJmatSnden einen guten FX amirs chut z bewirken • 

• : ' 

Die Sqh^erigteifcTw^ piiosphororgani scher Verbindungen 

zur FlejiimfestansTiistiin^ von Polyamiden bestebt darin, daO die- 
selben tmter den ^tb? die Potyamid© notvpndigen Herstell- bzw* 
Vera^beitwgsbedinguneen hauifig eine zu geringe Stabilit&t 
zsi^en, Dianebtna?. cbemiseh nieht inert sind oder einen zru boben 
Dampfdruck besitzien wad sich daber bei thermiscber Belaatung' 
dee Polyamids -t vqy alien* unter verraindertem Druck - ver- 
fiiiebtlgen. 

Ea vorde mm ge£*ujidex*, dafi Polyamidi-Fonnmassen, die Salze der 
Pboepnin- ode? Pipbpspbinsauren der allgemeinen Formeln 
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entxialten,, vorln Me fi*r eixx Alk^limetall od^r ain yotall aus 1 £er 
zweiten oder drltteji Haupt- odar N.eb^gruppe dea Periodeiiayfiteins 
sfceh± m . - ...... . f - v . : : i- 

jx die Vertigkeit des Me tails- Me r ? fc) _ - • . ; ; — - \ 

R gleiclie odei verschiedene ges&ttigte^ afr^nkettigOj ^©^^feenen 

falls aucb verzvei^te , oder cyclisolie Alkylcsejsjfee, wi&; r V ^l?* 6 

16, vorzugsweise mit 1 bis 6, Kohlene t o f f at omen f Arylrps-te , . 

oder Ax-alky 1 res te mit 6 bis 16 Kolilens toff at omen, und 
R 1 ein-en gesattigt^ii, od^e^ik^ttieen^ gpgabeoepjfeJUfes aue^.y^jPr . . 

S5weigten f oder cyaliscbei*. AA^ 

ArylenaUsylenr adex Ar,exi-bisalkylenr«x^a£ pit .1 - jbijs j$ vKqhJ^en-* 
etoffatomen, varzugsweisp mAt 3 !_.WL» . k* ^Ixlana^pf fajt on^a, im 
Alkylenrest, bedeuten, eii*B : frervArragenjie^ Flajiu^B^tigkeit. 
aui'weiseii qnd . ohjie golwierigkeiterL Jb^rgsata l4Li werdjeqi 
kojanen «_ . ^ 

Gefunden wirden ein f lammwidr i g macbendes Mittel entbaltende 
Palyamid-Formraasse» r die dadixrjcb. gekeraseicbiie t sixxd* dail das . . 
flaimrnddrig machende Mittel eia SaXz einpr E&QSpbins&we der. 
allgemeinen Formel . . - 

. . - ; ... . - - •. - * . f 

. • 0 . . . . . ......... . . - , ■ . ^ 

R-p-o-Me l/n - -* X 



oder einer Dipliosphi nature .der allgemeiiien Fprmelr. : 



, R 

- • . " • * «> . ; .• ;. cr 

ist, 



, . • ft _ R- ^- , . 



vorin Me fiir ein Alkalimetall oder ein Mo tall aue der zveiten 
oder dritten. Haupt- oder Nebengruppe dee Periodensys terns stebt, 
n die Wertigkeit des Me tails Me t 

R gleiclie oder verschledene gesattigte, off enkettige , gegeb^nen- 
falls auch verzveigte, oder cycliscbe Alkylreste mit 1 "bis 
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16, varzugsweiBe 1 bis 6 f Kobl ens toff at omen, Arylreste odor 
Aralkyireste mit 6 bis 16 Koblenstof fatomen, und 

R^" einen gesatti^ten, ' off enkettigen, gegebenenf alls aucb ver- 
zweigten, oder cycliscnen Alkylen- f Arylalkylen- , Arylen-, 
Arylenalkylen- oder Aren-bisalkylen-re s t mit 1 bis 6 Koblen- 
tetof fat omen, vorzugsweise mit 2 bis ^ Kohlenstoffatomen, 
im Allcyienrest, ' 

bedeuteh, 

Als "Beispiele der in -den erf indungs geraSBen Polyamiden ent- 
haltenen PhoapborvHrblndungen seion erwahnt : die Alkali-, Erd- 
alkali-. Magnesium-,* Ziiik- und Aluminiums alze ' von Dime t by 1- 
pboBpbinsaure, MethyiatbylpbospbinsSLure , Metbylpropylpbospbiri- 
eanre, Metbyibe^'lpbospbinsaure , Xtbylpbenyipbospbinsaure, Di- 
atbylpnospbiiieaure , Atban-1 ,2-di-(metbylpbospbins8.ure) , £tban- 
1 , 2-di- (atbylpbospbinsaure ) , Atban- 1 , 2-di( pbenylpbospbinsaure ) 
und Butan-1 , Jf-di-(metbyl-pbospbinsaure) . 

jg ol che . 

Bo Bonders bevorzugt sind unfcer den erfindungsgemaflen FonmnasBenvdie 
Zinksalze der Pnospbin- und Dipfcospbinsauren der Forme In I und II 
enthalten. Die Menge an PhospMnsauresak bzw. Dipbospbinsaure- 
ealz betragt je tiacb Polyamid und Flamms chut z erf ordemis im all- 
gemeinen 6 bis Uo Gevichtsprozent, vorzugsveise 8 bis 30 Ge- 
wicbtsprozentj bezogen auf das Gewicbt des Polymeren. 

Als Polyamide, die zusammen mit den Metallsalzen der Fboepbin- 
sauren der Formeln I und II die erfindungsgemaflen Formmaesen 
ergeben, kommen vorzugsveise amorphe Polyamide in Betracht, die 
sicb belspielsweise von 1,3- °zv. 1 , ^-Bis-(aminometbyl) -oyclo- 
bexan, 2,5- bzv* 2,6-Bis-(aminometbyl)-bicyclo-^2.2. l7-beptan f 
Dimetbyl-bis(ft-aminocyclobexyl)-metban, 2,2,*t- und 2,^,4-Tri- 
metbylbexametbylendiamin oder Xylylendiamin als Hauptdiarain- 
komponente ableiten. 
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Die Polyamide leiten sich z«B« ab von: 

tfCj) 5 bis 50 Mol%, vorzugsweise 10 bis 35 Mol#, 1 , 3-Bis-( amino- 
methyl ) -cyclohexan und/oder 1 , 4~Bis-( aminomethyl)-cyclohexan 
und/oder 2, 5-Bis-(aminomethyi)-bicyclo-/2«2, t7-^eptan und/ 
oder 2,6-Bis(a^inomethyl)-bicyclo-/2.2. 1^-heptan und/oder 
mindeetens eines Bis-(U-aminocyclohexyl)-I)erivats eines 
Alkans m±t 1 bis 6 At omen , vorzugsweise 1 bis 3 C- At omen, 
und/oder m-Xylylendiamin, wobei bis zu 50 Mol?i, vorzugs- 
veise bis zu 30 Mol# des m-Xylylendiamins durch p-Xylylen- 
diamin ersetzt sein kann, 

c?C 2 ) 0 bis 45 Mol#, vorzugsweise 0 bis 35 Mol#, inindestens eines 
geradkettigen oder verzweigten allphatischen, k bis 20 C- 
Atome, vorzugsweise 6 bis 12 C-Atome, enthaltenden Diamine , 
wobei die Aminogruppen durch mindestene h C-Atome, vorzuge- 
veise durch inindestens 6 C-Atome, voneinander getrennt s±nd« 

Q^) 5 bis 50 Mol#, vorzugsweise 10 bis 35 Mol# f mindeetens einer 
aromatischen, 7 bis 20 C-Atome, vorzugsweise 8 bic ih C- 
Atome, enthaltenden, insbesondere einkernigen, in met a- oder 
para- St el lung Carboxylgruppen tragenden Dicarbonsaure, 

B 2 ) 0 bis h5 Mol#, vorzugsweise 0 bis 35 Mol#, mindeetens einer 
gesattigten, geradkettigen oder verzveigten, aliphatischen, 
6 bis 20 C-Atome, vorzugsweise 6 bis 12 C-Atome, ent- 
Haltenden Dicarbonsaure, wobei die Carboxylgruppen durch 
mindestens h C-Atome voneinander getrennt sind, und 

fyu) 0 bis 80 Mol£, vorzugsweise 0 bis 50 Mol?o, mindeBtens einer 
^ aliphatischen Amino carbonsaure mit 2 bis 20 C- At omen, vor- 
zugsweise 6 bis 12 C- At omen, insbesondere (J -Aminocarbon- 
saure, oder deren Lactams, 

wobei die Mol^-Summe dsr Komponenten ffi ^) und o£ 2 ) gleich der- 
jenxgen dei> Komponenten B.,) und B 2 )» 
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die Mol5&-Summe aller Komponenten 0t q ) . °^ z ) t * B 2 ) ^) 

gleici TOO Mol56 t 

die Mal£-Suinme der Komponenten ^ ) und B 1 ) gleich 20 bis 95 
Mol#, vorzugsveise 50 bis 90 Mol^, 

die Mol^-Summe dar Komponenten Pt 2 ) * i3 2 ) xmd gleicb 5 W.s 

80 Mol?&, vorzugsyeise .10 bis 50 Moi£, ist und 

vobei sicb alls Angaben in Mol^ auf die Sumrae aller Komponenten 
Ot^, <t 2 )i. fl i)*- B 2* und ^Ziehen. r- 

Die Herstellung der fur die erf indungsgemaflen Polyamidform- 
massen e infuse tz end en Polyamide - erfolgt nach bekaxmten Verfabren 
Diamin(e), Dicarbone^ure(n) und gegebenenfalls Aminocarbon- 
saure(n) bzw« der en Laotam(e) verden, gegebeneixfalls mi"t Zusatz 
von Wasser, In einen Autoklaven aus rostfreiom Stabl - gegeben. 
Es is-fc oft zweckm&Big, aus den Ausgangskomponenten erst ein Salz 
herznisteaien, das dann, gegebenenfalls init Zusatz von Vasser, 
in den Stablautoklaven gefUllt wird. Der Autoklaveninnalt vird 
unter Rtfhren auf etva 200 bis 26o°C ernitzt. Da nn wird Vasser- . 
damp? aT?gelassen und die Temperatur auf 265 bis 300°C erboht. 
Bei dieser Temperatur vird im Sticks tof f etrora, gegebenenfalls 
im Vakuum, so lange weiterkondensiert, bis das Polyamid das ge- 
wlinscbte Molekulargewicht erreicht bat* 

Polyamide mit besonderjs bohem Molekulargevicbt und gutezx 
mecbaniscben Eigenscbaften ernM.lt man, venn man' die ±51 einejn 
Riihr aut oklaven bcargo s tell ten Polyamide in einem we iter en yer- 
falirerisschritt, vorzu^sveise in einem Doppelscbneckenextruder 
unter Vakuum, nachkondensiert • 

Die Polyamide sollen eine reduzierte, specif iscbe VisJcosit^Lt 
(RSV) - gemessen an einer Losuxig von 1 g des Polyamids in 100 ml 
Phenol/Te traohlorkthan (im Gewichtsverhfiltnis 60 1 hp) bei 25 C 
you Q*7 bis 3 f O dl/g, vorzugsveise von. 0,9 bis 2,8 dl/g, baben. 

* . » • • - „ - ..*- » » ■ 

t .. - . 1 . .- • - : . * j ..... . . - - - - ; - z ' ■ • 
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Die Zugabe der Salze der Phosphinsauren der alDgemeiiien FoTmeln 
I und II Jcaim sowolil zum Schmelzkondensatioirs-Ansatz als auch 
zmn fertigen Polyamid erfolgen, Sie kann auch zu jedem be- 
llebigen Zeitpunkt der Kondensatioii erfolgen. Die Zumisohung 
der Salze der Phosphinsauren zu einem fertigen Polyamid erJTolgt 
zweckmaflig in der Veise, dafl sie dem Polyamidgranulat beige- 
mischt verden und diese Mischungen direkt, beispielsveise aXz£ 
einer SpritzgieBrnaschine verarbeitet oder vorher in einem 
Extruder aufgeschmolzen, granuliert mid' nach der Troc tolling ver- 
arbeitet verden. 

Die flammhemmende Wirkung der zugesetzteh Salze der Phosphin- 
sauren wird nacli ASTM D 635-68 an 127 * 14/7 x 1f6 nun-Stabchen 
gepriift. Die erflndun^sgemaBan Polyamid-Foi*inniassen sind je nach 
der Konzentration dee Flaxomschutzmittels eelbstverloschend Oder 
nicbt bremnbar* Beispielsweise wird durch einen Gehalt von 
20 Gewicbtsprozent des Zinksalzes der Dime thy lphosphlnsaure in 
einem aus 0,9 Mol Terephthals&ure, 0,1 Mol Isophthals&ure und 
1 f 02 Mol 1 f 3-Bisaminometbyl-cyclobexan, sovie 30 Gev.^ Adipin- 
s auro -Hexame thy lendiamins alz erhaltenen Polyamid ein aus- 
reichender Flammschutz erreicht. 

Die Phosphorverblndungen, die in den erfindungsgemSBen flaram- 
festen Polyamid-Formmaseen enthalten sind, sind thermisch stabil 
und beeintr&chtigen die Polyamide veder bei der Herstellung 
noch bei der Verarbeitung. Sie sind aufgrund des salzartigon 
Charaktors unter den Herstellungs- und Verarbeitungsbedingungen 
nicht flilchtig. 

Neben den Phosphineauresalzen kbnnen den erf indungsgem&Ben Form- 
mas sen auch anorganische Fasermaterialien in ilblichen Mengen 
zugesetzt werden, vie Glasfaeern, aber auch Faserr aus Quaxz, 
Asbest und Kohlenstoff* • 

- 7 - 
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Die Diclce speziell der Glasfasern betragt zweckmajaie 0,1 bis 
50 Milcron, vorzugsweiae 3 bis 15 Mikron, ilire Lane® 0,0* bis 
5 mm, vprzugBveise 0,05 bis 1 mm. Die Menge der Fasern betragt 
zveckmSflig b±s Gewicbtsprozent , vorzugsweise 10 bis 30 

Gewichteprozent, bezogen auf die f lammfes ten Polyamidf ormmassen. 

Auflerdem koimen die e rf indungs ge mafl en Polyawidf ormmassen zu- 
satzlicb auph.bekannte andere Hilfsmittel, vie Stabilisatoren, 
Gleitwittel, Farbetof\Te f FUllstoffe und antistatispb vlrksame 
Verbindungen enthalten. 

Die erfindtingsgemaB Flammfest ausgeriiste ten Polyamidformmassen 
eignen sicli.zirr Herstellung von techniscben Teilen, besondexs 
zur Herstellung von Konstruktions teilen elelctrisaber Apparate, 
meobaniscben tJbertragungs teilen in Automaten und Bauteilen in 
GroBrocbenanlagen « 
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Beispiele 
Beispiel 1 a 

Bin Gemisch. aus 66,4 g Terephtbalsliure, 32,4 g Bisaminometbyl- 
norbornan-GemiBoh, 49,8 g £-Caprolactain und 37,2 g Dinatrium- 
salz der itban- 1 , 2-dimetliylpliospli±jisauro vurden allmjmiicli 
unter Rtiliren in einer Sticks t off at mospli&re auf 275°C erbitzt. 
Das bei der .Condensation gebildete ¥asser vurde Uber einen 
absteigenden KUhJLer abdestilliert . Man erhitzte den Reaktions- 
ansatz nock eine Stunde bei 275°C und erbielt dann 178 g Testes 
Poly amid. 

Das durcli Eintaucben in fltissigen Sticks toff abgekliblte Produkt 
vurde in einer KreuzscblagmUhle gemalilen, vMiirend ftinf Stunden 
bei 180°C im Vakuum ( < 1 mm Hg) ^etrocknet und bei 235°C zu 
1,6 mm dicken Platten verpreBt (RSV 1,34 dl/g) • Die durcb Aus- 
sSgen erhaltenen Priifkbrper (127 x 12,7 x 1,6 mm) wurden dem 
Brenntest nach ASTM D 635-68 unterworfen. Das Ergebnie des 
Testes ist in Tabelle 1 ^ngegeben. 

Beispiel 1 b (Vergleicbsbeispiel) 

Ein Polyamid aus Tereplrfchalsaure t Bisajninometbylnorbornan- 
Gemisch und £ -Caprolactam vurde vie in Beispiel 1 a beschrieben, 
jedoch obne Zusatz des Phosphinsauresalzes f hergeetellt und nach 
ASTM D 635-68 gepriift (Tabelle l). 

Zur Herstellung des Bis~(aminometbyl)-norbornan-GemiecIies vurde 
2-C5yano-bicyclo/5,2, l7iiepten-5 hydrof ormyliert • Das Reactions- 
produkt vurde rait Ammoniak und Vasseretoff zum Bis-(aminoraetbyl)- 
norbornan-Gemiscb umgesetzt* 

Beispiel 2 

Ein Gemisch aus 66,4 g TerepbthalseLure , 58 g 1 , 3-BiGaminomethyl- 
cyclohexan (haupts&chlich in der trans-Form vorliegend) , 36,3 g 
£ -Caprolactam und 32,9 g Dinatriumsalz der £than- 1 f 2-dime thyl- 

609*15/1284 ! " 9 " 
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pbospbins&ure wrden allmahlicb unter RUTrren in einer Stick:- 
stoffatmo spbare airf 275°C ernitzt. Das bei der Kondens a tion ge- 
bildete Wasser vurde tiber einen absteigenden Kiililer abdestil- 
Xiert. Man erbitzfce den ReeJct ions arts atz noch eine Stunde bei 
275°C und erlii^lt dann 152 if festes Polyamid. 

Aus dBffl Produkt vurden vie in Beispiel 1 a beschrieben Priif- 
stabe (RSV 1 ,02 dl/e) bergestellt und dem Brenntest nacli ASTM 
D 635-68 nntervorfen. Das Ergebnis des Testes gibt Tabelle 1 
wilder. . 

Beist>iei 3 a 

Bin Gemiscb. aus 1^9,5 g TerepntbalsSlure, l6 t 6 g Is oplxtbals&ure , 
1 if 5 > 1 q 1 , 3-Bis aminome tbylcyclob© xan f 1 1 6 t 7 G Adipins&ure*- 
Hexam8tliylendiaiiiin-Salz (AH-Salz) und 93 & Zinksalz der Di- 
me tby lpbo spbina toe vurden allmahlich unter RUbren in einer 
StickstofTsVfcmospb&re auf* 275°C erbitzt. Dabei trat Konden- 
sation ein unter Ab spa lining Von ¥asser, das iiber einen ab- 
steigeiiden Kttbler abdestilliert vurde. Der ReaJctionsansatz wurde 
eine Stunda bei 275°C gebalten. Man erbielt 391*5 5 f*etes 
milebigweiBds Polyamid. 

Nacn den Angaban von Beispiel 1 a vurden Normstabe (RSV 0* 98 
dl/e) bergfeetellt und dem Brenntest nacb. ASTM D 635-68 unter- 
worfen. Das Material ervies sicb. in diesem Test als nicnt 
brennbar, vie aus Tabelle 1 ersicbtlicb ist. 

Beispiel 3b (Ver^leicnsbeispiel) 

Ein Polyamid aus Terepbtlialsaure f Isopbthalsaure, 1, 3-Bis- 
aminometbylcyclobexan und AH-Salz wurde vie in Beispiai 3 a be- 
scbrieben, jedocb ohne Zusatss des Phoephinsauresalzes lier^e- 
stelXt und naob ASTVL D 635-68 geprtift (Tabelle 1). 

- 10 - 
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Es wurde vie in Beispiel 3 a be s cirri eb en, ein Polyamid, bei dem 
an Stelle von 93 B Zinksalz der Dime tby lpbospbinsaure 96 g: 
Dinatriumsals* der Atban- 1 , 2-dimethylpbospliinsaure Verwendiang 
fanden, bergestellt • Das Produlct , das in einer Ausbeute von 
420 g airfiel, erreicbte im Brenntest nach ASTM D 635-68 das 
Pradikat niclit brennbar, vie aus Tab e lie 1 zu entnehmen ist. 
RSV der Priifstabcben 0,88 dl/g, 

Beispiel S 

IDs mirde vie in Beispiel 3 a beschriebea, ein Polyamid herge- 
stellt, das an Stelle des Zinksalzes der D line tby lpbo spbJ_n s aure 
das Zinksalz der Xtban- 1 , 2-dimetbylph.ospbinsaure in gleicher 
Menge enthielt. Es fielen 420 g Produkt an, RSV- Wert der Prefl- 
platte 0,92 dl/g. Die PrirTung gemSLQ ASTM D 635-68 ergab das 
Pr&dikat niclit brennbar (Tabelle l). 

Beispiel 6 

Es wurde vie in Beispiel 3 a beschrieben, ein Polyamid herge- 
stellt, das an Stelle des Zinlcealzes der DimethylphospMnsaure 
90 q Dinatriumsalz der p-Xylylen-dimetbylpbospbinsfiuac*e 

0 0 
(NaO-P-OT 2 -^^-.CH 2 -'P-0Na) entbielt. Das Produkt, da*» 

in einer Ausbeute von 4l6 g anfiel, erreichte im Brenntest nacn 
ASTM D 635-68 das Pradilcat nicbt brennbar, vie aus Tabelle 1 zu 
entnehmen ist. RSV der Preflplatte 0,82 dl/g. 
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Patentansprilcbe : 

1 • Bin flammwidrig machendes Mlttel entbaltende Polyamidform- 
masse, dadurcb gekennzeichnet 9 dafi das flamniwidrig macbende 
MitteX ein Salz einer Pbospbins&ure der allgeraeinen Forme 1 

O 

B 1 /n 

R-|>-0-Me ,/n I 

R 

oder einer Dipbospbins&ure der allgeme inen Formel 



0 0 

1 /n 11 " 1 /ti 

Me ' X -O-P-R^P-0-Me ,/n IX 



1st, vorin Me jPUr ein Alkalimetall oder ein Metall aus der 
zveiten oder dritten Haupt- oder Nebengruppe dee Perioden- 
sy e terns s ± elit , 

n die Vertigkeit des Metalls Me, 

R gleicbe oder vers cliie dene ges&ttigte, of f enlce ttige , 

gegebenenf alls verzweigte, oder cycliscbe Alkylreste mit 
1 1>±b 16 , vorzugsweise mit 1 bis 6, KohleDfl toffatomen, 
Arylreste oder Arylalkylreste mit 6 bis 16 Koblenstoff- 
atomen, tmd 

R«l einen gesattigten, offenkettigen, gegebenenfalls ver- 

zweigten oder cyoliBcben Alkylen- , Ary 1 alley 1 en-, Arylen-, 
Ary 1 e nalky 1 en- oder Aren-bisallcylen-rest mit 1 bis 6, 
vorzugsveise 2 bis 4, Kolilens t of f at omen im Alkylenrest , 

bedeuten* 

2. Polyamidf ormmasse nach Ansprucb 1, daduroh. gekennzeiebnet , dafl 
sle ein Phosphinsauresalz der allgemeinen Formel X oder XI 
in einer Menge von 6 bis k0 9 vorzugsweise 8 bis 30, Geviobts- 
prozent entbS.lt, bezogen auf das Gewicht dee Polymeren. 

- 13 - 
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* 

Po lyamid-For mmas ee nacla Anspruch 1 und 2, dadurcb. gekenn- 
zeichnei, dafi **±o als Polyamid ein amorphes Polyamid entb&lt, 
das sicb. ableitet von 1,3- odar 1 , 4-Bis-(amijnometbyl)-cyclo- 
tuexan, 2,5- odor 2, 6-Bis-(am±nometbyl)-bicyclo/2, 2, l7beptan, 
Dimetliyl-bis-(4-aniiTiocycloliexyl)-metliaja f 2,2,4- oder 2,4,4- 
Trime tnylbexame tkylendiamin Oder Xylylendxamin als Haupt- 
d±aminlcomp orient e • 

Polyamid-Fonmnasse nacb Aneprucn 1 bis 3, dadurcb geleenn- 
zeicbnet, dafl sio einen I^OllstofT entbalt. 
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